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Обобщены результаты экспериментального изучения жидкофазных
радикально-цепных превращений ацеталей. Обсуждены факторы, которые
влияют на скорость образования, строение и свойства свободных радикалов,
генерируемых из циклических и линейных ацеталей. Основное внимание
уделено кинетике и механизму превращений моно- и диалкоксиалкильных
радикалов в растворе. Рассмотрена связь между строением ацеталей и их
реакционной способностью по отношению к радикалам различной природы.
Приведены данные, иллюстрирующие возможность использования гемоли-
тических жидкофазных реакций ацеталей в органическом синтезе.
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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние десять — пятнадцать лет получено много интересных
данных по химии гомолитических жидкофазных реакций 1,3-диоксаци-
кланов, которые частично описаны в обзоре [1]. Это направление полу-
чило затем широкое развитие в химии ацеталей, и приведенные в [1] ре-
зультаты уже не отражают успехов, достигнутых при изучении ради-
кально-цепных превращений 1,1-диалкоксиалканов, 1,3-диоксацикланов
и родственных соединений.

Как известно, ацетали и их гетероаналоги успешно применяются в
синтезе разнообразных органических соединений, а также широко ис-
пользуются в качестве растворителей, пластификаторов для полимер-
ных материалов и т. д. Кроме того, линейные и циклические ацетали
часто являются объектом для изучения теоретических проблем органи-
ческой химии, которые связаны с взаимным влиянием двух атомов кис-
лорода, разделенных атомом углерода. Актуальность систематизации и
обобщения данных о радикальных превращениях ацеталей в жидкой
фазе обусловлена и тем, что эти реакции могут лечь в основу промыш-
ленных процессов получения сложных эфиров, эфиров галогенгидринов,
теломерных ацеталей и т. д. на основе дешевых и доступных нефтехи-
мических продуктов.

В число задач настоящего обзора входи! обсуждение результатов
исследований радикально-цепных превращений ацеталей, анализ фак-
торов, определяющих реакционную способность ацеталей, и оценка
перспективности использования гомолитических реакций ацеталей для
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органического синтеза. Поскольку экспериментальные данные по жидко-
фазному окислению кислородсодержащих органических соединений, в
частности ацеталей, весьма обширны и требуют отдельной систематиза-
ции и обсуждения, в настоящем обзоре они не рассматриваются.

II. СТРОЕНИЕ РАДИКАЛОВ, ГЕНЕРИРУЕМЫХ ИЗ ЦИКЛИЧЕСКИХ
И ЛИНЕЙНЫХ АЦЕТАЛЕЙ

Образование и пространственное строение моно- и диалкоксиалкиль-
ных радикалов, генерируемых из линейных и циклических ацеталей,
исследовались методом ЭПР-спектроскопии [2—13]. Путем анализа кон-
стант СТВ неспаренного электрона с α-атомом водорода а(а-Н) уста-
новлено [2—4,11], что в циклических системах по мере уменьшения раз-
мера кольца увеличивается отклонение связей трехвалентного атома
углерода в диалкоксиалкильных радикалах от плоской структуры, ха-
рактерной для алкильных и циклоалкильных радикалов. Этот же эффект
отмечен в работе [13], где в рамках расширенного метода Хюккеля рас-
считаны для трехвалентного атома углерода углы φ, которые характери-
зуют степень отклонения связи С-Н от плоскости, образованной связями
О(1)—С(2) и С(2)—0(3), в циклических моно- и диалкоксиалкильных
радикалах:

о«3,

н

В 1,3-диокса-2-циклогексильном радикале угол φ должен составлять
15°, а в 1,3-диокса-2-циклопентильном 20—25°. Зависимость α(α-Η) от φ
может быть аппроксимирована уравнением прямой линии вида: а(сс-Н) =
= —23,1+1,44 φ [13].·

В работах [8, 11] выявлена связь между строением и селективностью
(ζ) образования циклических диалкоксиалкильных радикалов (табл. 1):

г==(Щ

где N — диалкоксиалкильный радикал, Μ — алкоксиалкильный радикал
([Ν]/[Μ])ΝΗ»и ([М]/[М])бн — отношения концентраций ди- и моноалкок-
сиальных радикалов, возникающих из ацеталей под действием радика-
лов ΝΗ2 и ОН соответственно.

Показано (табл. 1), что при действии на ацеталь атакующих радика-
лов разных типов (гидроксильных ОН и аминильных ΝΗ2) в обоих слу-
чаях наблюдается (с учетом числа активных атомов водорода) преиму-
щественно образование 1,3-диокса-2-циклоалкильных радикалов [8]. Это
свидетельствует о том, что отрыв атома водорода от метиленовой или
метановой группы, расположенной между двумя атомами кислорода,
происходит предпочтительнее, чем из любых других положений в молеку-
ле. Введение метильной группы во второе или четвертое положение об-
легчает образование соответствующих ди- и моноалкоксициклоалкиль-
ных радикалов (табл. 1); более ярко это выражено в случае аминильных
радикалов [14].

При рассмотрении поведения циклических формалей видно, что раз-
личие в величинах констант скорости гомолитического разрыва неэкви-
валентных углерод-водородных связей наиболее значительно в 1,3-диок-
солане (табл. 1). Отклонение от плоской структуры в радикалах (IX),
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(XIX) и (XXIV) примерно одинаково, и скорости их образования в ре-
акциях с ОН и NH2 не должны существенно различаться; в то же время,
если в радикалах (XVIII) и (XXIII) величины α(α-Η) отрицательны и
составляют —1,0 и —4,2 Э соответственно [2], то для (VIII) получено
β(α-Η)=21,53 [2, 8], т. е. в (VIII) орбиталь неспаренного электрона в
большей степени вовлечена в «частичную» 5/?3-гибридизацию. На этом
основании в работе [8] сделано предположение о том, что переходное

состояние в реакции отрыва атома водорода активными радикалами (ОН
и ΝΗ2) легче достигается при гомолизе связи С (2)—Η в соединении (I),
чем в (V) и (VII). С этих позиций успешно объяснено понижение селек-
тивности ζ при переходе от пяти-(г=2,5) к шести- (ζ=2) и семизвенным
(2=1,3) 1,3-диоксацикланам [8]. Этот эффект также обусловливает не-
сколько большую селективность (ζ~3) образования моноалкоксиал-
кильного радикала (XVI) по сравнению с циклоалкильным (XVII) в
случае кеталя (VI), где разница в прочностях углерод-водородных свя-
зей и в геометрии образующихся радикалов в 1,3-диоксациклановом и
циклопентановом фрагментах весьма значительна.

В спектрах ЭПР исследованных ацеталей (I) — (VII) не обнаружено
сигналов, которые можно было бы отнести к ациклическим ацилоксиал·
кильным радикалам [2, 3, 8]. Однако при 30—50° С, а также в случае,
когда перегруппировка циклических диалкоксиалкильных радикалов со-
провождается образованием третичных ацилоксиалкильных радикалов,
сигналы последних наблюдаются в спектрах ЭПР [11]:

СН 3 CH-i
I I ' О С Н 3 С Н 3

Н3С СН3

о о -*•

у сн3 сн3
Η

Аналогичные наблюдения сделаны в работе [12], где генерацию ра-
дикалов осуществляли фотолитическим разложением перекиси трет-
бутила.

Следовательно, циклические диалкоксиалкильные радикалы при от-
носительно низких температурах не превращаются в линейные ацило-
ксиалкильные. Эта перегруппировка заметно проходит при температу-
рах выше 60° и обусловливает образование соответствующих ацикличе-
ских продуктов в реакциях изомеризации, присоединения и теломериза-
ции циклических ацеталей [1].

В результате изучения строения и селективности образования ради-
калов из 1,1-диалкоксиалканов (линейных ацеталей) [8] установлено, что
под действием гидроксильных радикалов одновременно образуются мо-
но- и диалкоксиалкильные и алкильные радикалы (табл. 2). Последние
образуются в результате распада малоустойчивых линейных диалкокси-
алкильных радикалов [12].

_ OCH2R' - R C O O C H , R %

R-CH( 4- OH ~
\OCH2R' '

-^R-GH
^OCH-R'

При переходе от формалей (XXV) — (XXVIII) к ацеталям (XXIX) —
(XXX) селективность образования диалкоксиалкильных радикалов не-



ТАБЛИЦА 1

Спектроскопические константы, относительные стационарные концентрации (ε) и селективность образования (ζ) радикалов,

генерируемых из 1,3-диоксацикланов (I) — (VII) под действием радикалов ОН и ΝΗ2 [8]

Номер
1,3-дио-
ксаци-
клана

(О

(И)

(III)

(IV)

1,3-диоксациклан (ДН)

ОСН2СН2ОСНа

ОСН(СН3)СН2ОСН2

ОСН(СН3)СН2ОСНСН3
I 1

ОСН(СН 3 )СН(СН 3 )ООСН 2 СН 2 СН 2 СН 2

\ ., .. ι

Номер
радика-

ла

VIII

IX

X

XI

XII

XIII

XIV

XV

XVI

Радикалы (Д)

ОСН2СН2ОСН

ОСНСН2ОСН2

ОСН(СН3)СН2ОСН

ОС(СН3)СН2ОСН2
Ι ι

ОСН(СН3)СНОСН2

ОСН(СН3)СН2ОССН3

ОС(СН3)СН2ОСНСН3
I 1

ОСН(СНз)СНОСНСН3
I 1

ОС(СН8)СН(СНз)ОССН2(СН2)2^Н2

α(α-Η), э

21,5 (д)

11,4 (д)

ч
22,0 (д)

—

11,4 (д)

—

11,4 (д)

—

д(Э-Н), э

27,2 (т)

—

19,8 (кв)

26,4 (кв)

13,5 (кв)

22,5 (кв)

23,5 (кв)

28,7 (кв)

20,5 (кв)

28,0 (кв)

a(V-H), э

1,4 (кв)

1,5 (т)

1,5 (кв)

1,0 (т)

1,4 (м)

1,0 (м)

—

—

g-фактор

2,0032

2,0032

2,0032

2,0030

2,0032

2,0030

2,0030

2,0030

2,0031

ε = [NMMJ

ОН

2,0

1,0

3,0

1,5

1,0

4,0

2,0

1,0

1,0

NHS

5,0

1,0

5,0

1,0

*

5,0

1,0

*

3,0

/N\ //N\

U W WOH

2,5

2,5

2,5

3,0



XVII ОСН(СНз)СН(СНз)ОССН(СН2)2СН2 21,7 (д) 37,0 (кв) 0,5 2,0029 1,0 1,0

(V) ОС(СНз)2СН2СН2ОСН2

XVIII

XIX

ОС(СН 3) 2СН 2СН 2ОСН

ОС(СН 3) 2СН 2СНОСН а

1,0 (д)

16,6 (д) 47,5 (т) 1,6 (т)

2,0030

2,0031

2,0

1,0

4,0

1,0 2,0

(VI) ОСН(СН 3)СН 2СН 2ОСНСН 3

XX

XXI

XXII

ОСН(СНз)СН2СН2ОССН3

ОС(СН 3)СН 2СН 2ОСНСН 3

I \

ОСН(СН)3СН2СНОСНСН3
10,4 (д)

14,2 (кв)

49,5 (т)

23,2 (кв)

31,2 (т)

0,5 (д)

0,5 (д)

2,0029

2,0030

2,0031

3,0

1,0

1,0

6,0

1,0

2,0

(VII) ОСН 2 СН 2 СН 2 СН 2 ОСН 2

XXIII

XXVI

ОСН2СН2СН2СН2ОСН
I 1

ОСНСН2СН2СН2ОСН2

4,2 (д)

17,2 (д)

1,0 (м)

25,2 (т)

2,0030

2,0028

1,0

1,0

2,0

1,5
1,3

Примечание: д — дублет, τ — триплет, кв —квинтет, м— мультиплет; в качестве источника радикалов ОН и Г\Н2 в работах [8, 11] использовали редокс-системы Ti(III) + НаО2;
Ti(III) + NH2OH; *— сигнал радикала в спектре ЭПР на уровне шумов.



ТАБЛИЦА 2

Спектроскопические константы и относительное содержание радикалов, генерируемых из 1,1-диалкоксиалканов,

под действием ОН и Ша-радикалов [9]

Номер
1,1-диалкок-

сиалкана

(XXV)

(XXVI)

(xxvii)

(XXVIII)

(XXIX)

(XXX)

1,1-Диалкоксиалканы

СН2(ОСН3)2

СН2(ОС2Н5) 2

СН 2 (ОС 3 Н 7 ) 2

СН 2 [ОСН(СН 3 ) 2 ] 2

СН 8 СН(ОСН 3 ) 2

СН 3 СН(ОС 3 Н 7 ) 2

Номер
радикала

(XXXI)

(XXXII)

(ХХХШ)

(XXXIV)

(XXXV)

(XXXVI)

(XXXVII)

(XXXVIII)

(XXXIX)

(XL)

(XLI)

(XLII)

(XLII1)

(XLIV)

(XLV)

(XLVI)

(XL VII)

(XL VIII)

Радикал

НС(ОСН 3 ) 2

СН2(ОСН3)ОСН2

сн3

НС(ОС 2 Н 5 ) 2

СН 2 (ОС 2 Н 5 )ОСН 2 СН 2

СН 3 СН 2

СН(ОС 3 Н,) 2

СН 2(ОС 3Н 7)ОСНСН 2СН 3

СН 3 СН 2 СН 2

НС[ОСН(СН 3) 2] 2

СН 2[ОСН(СН 3) 2]ОС(СН 2)СН 3

CH3CHCH3

СН3С(ОСНз)2

СН3С(ОСН3)ОСН2

СН 3

СН 3 С(ОС 3 Н 7 ) 2

СН 3СН(ОС 3Н 7)ОСНСН 2СН 3

СН 3 СН 2 СН 2

α(α-Η), э

13,4 (д)

17,9 (т)

23,0 (кв)

11,7 (Д)

1 ,̂7 (д)

22,4 (т)

10,5 (д)

14,4 (д)

22,0 (т)

10,6 (д)

21,5 (д)

17,5 (т)

23,0 (кв)

14,4 (т)

20,0 (т)

β(β-Η), э

—

23,0 (д)

26,9 (д)

21,0 (т)

27,9 (т)

20,8 (м)

24,9 (м)

14,8 (д)

14,2 (д)

20,8 (т)

27,9 (т)

α(ν-Η), э

0,9 (сп)

0,9 (т)

0,8 (м)

0,8 (т)

0,8 (м)

0,8 (м)

0,8 (м)

0,7 (т)

0,7 (т)

0,8 (сп)

0,5 (д)

0,8 (м)

0,8 (м)

0,8 (м)

[NMAlk],
Mi: [A Ik],
[Alkl *

2,0

9,0

1,0

2,0

2,0

1,0

1,0

14,0

1,0

0,5

2,3

1,0

2,0

14,0

1,0

12,0

12,0

1,0

оо

Τ)
ю
X
3
(и
и

О

П

ω
о

рэ

го

ω
о

•о
s
я

Величина концентраций ди-(^) и моноалкоксиапкильцых (λ\) радииало.'! по откощенупо к ]>онцентрацпи альильных радикалои



Радикально-цепные превращения ацеталей в растворе 14691

сколько возрастает. Отмечено, что при взаимодействии диэтоксиметана
(XXVI) с менее активными, чем ОН, радикалами NH2 селективность
реакции образования диэтоксиметильных радикалов увеличивается в
~2 раза [9]. В ряду формалей (XXV) — (XXVIII) по мере увеличения
размера и разветвленности алкоксильного заместителя относительная
интенсивность сигналов в спектрах ЭПР алкильных (XXXIII), (XXXVI),
(XXXIX), (XII) радикалов возрастает, что объясняется увеличением
их устойчивости. Концентрация алкильных радикалов, генерируемых из
ацеталей (XXIX), (XXX) ниже, чем в случае формалей (XXV), (XXVII)
(табл. 2). Это связано с меньшей скоростью перегруппировки третич-
ных диалкоксиалкильных радикалов по сравнению со вторичными, на
что также указывают данные работы [13].

III. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЦЕТАЛЕЙ
ПО ОТНОШЕНИЮ К РАДИКАЛАМ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

Имеющиеся в литературе данные по активности ацеталей в реакциях
с радикалами различной природы в основном'получены методами кон-
курирующих реакций. В работах [15—17] изучена относительная актив-
ность линейных, циклических и линейно-циклических ацеталей по отно-
шению к грег-бутоксильным радикалам и определены парциальные
вклады отдельных углеводородных групп. В табл. 3 суммированы зна-
чения параметра kjkd для линейных [15], линейно-циклических [16] и
циклических [17] ацеталей; ka, л/моль-с — константа скорости отрыва
атома водорода от молекулы субстрата грег-бутоксильным радикалом

трет-ВиО' + QH — -> трет-ВиОН + Q"

kd, с"1 — константа скорости фрагментации трег-бутоксильного ра-
дикала

трет-ВиО'—^ СН3СОСН3 + СН;

Анализ значений параметра kjkd, проведенный в работах [15—17] по
аддитивной схеме, показал, что относительная парциальная константа
скорости отрыва атома водорода от метиленовой группы, находящейся
в углеводородной цепи, при 130° равна 0,07—0,15 моль/л; для метилено-
вой группы ОСН(СНз) она составляет ~2,6 л/моль. Оцененная в рабо-
те [15] энергия активации реакции отрыва атома водорода от 1,1-диал-
коксиалканов грег-бутоксильными радикалами лежит в пределах 6,5—
8,5 ккал/моль.

В результате сравнения реакционной способности линейно-цикли-
ческих ацеталей ряда 2-алкокситетрагидропиранов (ХСП) — (XCVI),
(XCIX) — (СП) и ряда 2-алкокситетрагидрофуранов (CIII) — (CVIj
установлено, что различия в активности в этих рядах'определяются пар-
циальным вкладом алкоксильных заместителей [16]. Парциальный вклад
(ka/kd) фрагментов при 130° [16] составляет для,ОСН гСН2СН2СН2СНО~

~1,7 л/моль, для ОСН2СН2СН2СНО~2,8—3,0 л/моль, для СН,О~
I

~0,3 л/моль.
Пятизвенные 2-алкоксиоксацикланы активнее соответствующих

шестизвенных. Аналогично влияние размера цикла в ряду циклических
эфиров, циклических ацеталей [17] и их гетероаналогов [11]. Энергия
активации реакции отрыва атома водорода от 2-алкоксиоксациклоалка-
нов по данным [16] составляет ~7,0 ккал/моль.

Приведенные в работах [15—17] результаты (табл. 3) указывают,
что отрыв атома водорода от атома углерода, смежного с двумя атома-
ми кислорода, происходит наиболее селективно BJслучае циклических
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1472 Д. Л. Рахманкулов, С. С. Злотский, В. В. Зорин и другие

ТАБЛИЦА 4

Отношение констант скоростей отрыва атома водорода от ацеталя и атома хлора
от СС14(£Н/А:С1) ундецильными радикалами (80°) [18, 19]

Номер
ацеталя Ацеталь (АН) Номер

ацеталя Ацеталь (АН)

(XXV)
(XXVI)
(XXVII)
(LIX)
(XXVIII)
(LXI)
(LXII)
(LI)
(XXIX)

(L1I)

(XXX)

(III)

(IV)

(XIII)

(XIV)

(СН3О)2СН2

(С2Н5О)2СН2

(С,Н7О)2СН2

(С4Н9О)2СН2

[(СН3)2СНО]2СН2

[(СН3)2СНСН2О]2СН2

[(СН3)2СНСН2СН2О]2СН2

(С6НЦО)2СН2

(СН3О)2СНСН3

(С2Н6О)аСНСН3

(С3Н,О)2СНСН3

(С4Н9О)2СНСН3

(С6НЦО)2СНСН3

[(СН3)2СНО]2СНСН3

[(СН3)2СНСН2О]2СНСН3

0,14
0,17
0,20
0,24
0,16
0,18
0,22
0,57
0,31

0,37

0,40

0,44

0,48

0,32

0,35

(XCVII)
(CVII)
(CVIII)
(CIX)
(СХ)
(Cxi)
(СХП)
(СХШ)
(I)

(CXIV)

(CXV)

(CXVI)

(XXXII)

(VII)

(CXVIi)

( } 5 2 з

С 6 Н 5 СН(СН 3 ) 2

СН3СООН
СН3СН2СООН
СН3СН2СН2СООН
C4H9OGH3
(С4Н9)2О
ОСН2СН2ОСН2

СН2С(СН3) 2СН2ОСН2О

СНХ(СН3)2СН2ОСН(С3Н7)О

СН2СН2СН2ОСН (С3Н7)О

СН2СН2СН2СН2ОСН2О

СН2СН2СН2СН2ОСН(СаН7)О

0,01*
0,02
0,03
0,02
0,02
0,02
0,11
0,15

0,70

0,98

0,22

0,35

0,36

0,35

0,54

По данным [23].

ацеталей и менее селективно — в случае линейных. 2-Алкоксиоксацикло-
алканы занимают промежуточное положение.

В работах [18, 19] определены величины параметра kn/kci (βΗ и kc.,
л/моль-с — константы скорости отрыва радикалом атома водорода от
молекулы субстрата и атома хлора от СС1 соответственно):

СцН2 3 + QH

С П * ι (~^(^\ "~^1 ^ (-> ТТ /~Ч t ( Т ]

11**23 "I ^ ^ 4 ' ^ - Ί 1 ^ 2 3 ^ ^ ~Τ~ ^^-Лз

Эти величины характеризуют реакционную способность ацеталей по от-
ношению к ундецильным радикалам (табл. 4). Приведенные результаты
показывают, что циклические и линейные ацетали на порядок и более
превосходят по реакционной способности алкилбензолы (XCVII), (CVII)',
(CVIII) и карбоновые кислоты (СХ), (CXI).

С увеличением длины алкоксильного заместителя в 1,1-диалкоксиал-
канах и при введении алкильной группы к атому углерода, смежному с
двумя атомами кислорода, величина kH/kC\ возрастает. Указывается [18],
что 1,1-диалкоксиэтаны (XXIX), (LII), (XXX), (LIII) в ~ 2 раза актив-
нее соответствующих формалей (XXV), (XXVI), (XXVII), (XIX). По-
следнее свидетельствует о том, что метильная группа увеличивает ак-
тивность С—Η-связи третичного атома углерода в ацеталях по сравне-
нию со вторичными ОСН2О-связями в формалях. 1,1-Диалкоксиалканы
(LXIII), (LXIV), содержащие изоалкоксильные заместители, несколько
уступают по активности ацеталям (XXX), (III) с алкоксильными груп-
пами нормального строения. В работе [18] приведены относительные
константы скорости отрыва атома водорода ундецильными радикалами
от различных по прочности С—Η-связей в 1,1-диалкоксиалканах
(табл. 5) [18].
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ТАБЛИЦА 5

Значения относительных парциальных констант скорости отрыва
атома водорода ундецильными радикалами при 80" для ОН-связей

в 1,1-Диалкоксиалканах [18]

Тип связей

сн2Ч>сн-н
ал/
СН 2ОСН 2—Η
-ОСН(СН 3)-Н

Й Н /*СГ 1 О !

1,0

1,2
1,7

Тип связей

RO

RC
>СН-Н 3,0

25,0

По возрастанию активности в зависимости от размера цикла 1,3-ди-
оксацикланы располагаются в ряд: 1,3-диоксациклогексаны (CXV),
(CXVI), (XXXII) <1,3-диоксациклогептаны (VII), (CXVII) < 1,3-диок-
сациклопентаны (I), (CXIV) [19]. Эти результаты находятся в хорошем
соответствии с данными [24] о влиянии размера цикла на активность
циклических ацеталей в реакции свободно-радикальной изомеризации,
где в лимитирующей стадии процесса отрыв атома водорода от атома
С (2) субстрата осуществляется ацилоксиалкильными радикалами.

(СН2)„ (СН2)„

\

О О

инициатор
/ \

о

- RCOOCH2 (СН2)„СН2
- RCOOCH2 (СН2)„СН3

R·
(ДН) (Д·)

Подобная зависимость указывает на то, что переходное состояние
близко к конечным продуктам [25]. Изменение я/^-гибридизации атома
С (2) кольца на sp2, происходящее в реакции отрыва атома водорода,
наименее выгодно в случае шестичленного цикла, что обусловливает
уменьшение величины параметра (kH/kCi). Увеличение активности
1,3-диоксацикланов (CXIV), (CXVI), (CXVII) при введении во второе
положение цикла алкильного заместителя является общим для пяти-,
шести- и семизвенных ацеталей. Этот эффект менее заметен в случае
1,3-диоксациклопентанов (I), (CXIV), чем в случае 1,3-диоксациклогекса-
нов (CXV), (CXVI), (XXXII), 1,3-диоксациклогексанов (GXV), (CXVI),
(XXXII) и 1,3-диоксациклогептанов (VII), (CXVII). Последнее, по мне-
нию авторов [19], связано с тем, что связи трехвалентного атома угле-
рода в образующихся 2-алкил-1,3-диокса-2-циклопентильных радикалах
в большей степени отклоняются от плоской структуры, чем в случае
2-алкил-1,3-диоксациклогексильных и 2-алкил-1,3-диокса-2-циклогеп-
тильных радикалов [2, 8, 11], и стабилизация их за счет алкиального
заместителя осуществляется в меньшей степени.

В работах [20, 21] методом конкурирующих реакций изучена актив-
ность линейных и циклических ацеталей по отношению к фенильным
радикалам (табл.6)

СС14 С 6 Н 8 С1 СС1 3

где ДН — молекула ацеталя.

5 Успехи химии, № 8
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ТАБЛИЦА 7

Значения относительных парциальных констант скорости
отрыва атома водорода фенильными радикалами от С—Н-связей
в 1,1-диалкоксиалканах и 1,3-диоксацикланах при 100 и 80° С

[20, 21]

Тип связи в 1,1-ди-
алкоксиалк ане

с н 2 Ч
)СН-Н

сн2/

ROCH a-H

ROCH(CH3)-H

(RO)2CH-H

(RO)2C(CH3)-H

o

( * Η / ^ Ι ) 1 0 0

0,1

0,1

0,2

1,2

4,0

Тип связи в 1,3-диок-
сациклане

сн2ч>сн-н*
сн/
о( Чсн-н

о

<z°>C

/ь /ft \80°
(*Н/*С1'

0,25

0,40

0,95

4,2

* В цикле*

Качественная картина относительной реакционной способности, а
также закономерности, связанные со строением реагентов и природой
заместителей, в целом не отличаются от таковых для реакции ацеталей
с ундецильными радикалами.

В работах [20, 21] определены относительные парциальные констан-
ты скорости отрыва атома водорода от различных по прочности С—Н-
связей в 1,1-диалкоксиалканах и в 1,3-диоксацикланах (табл. 7). Раз-
ность энергий активации реакций отрыва атома водорода от 1,3-диокса-
циклана и атома хлора от ССЦ радикалом С6Н5 составляет 3,4—
4,0 ккал/моль [21].

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ

ГОМОЛИТИЧЕСКИХ ЖИДКОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ АЦЕТАЛЕЙ

Образование сложных эфиров в присутствии радикальных инициа-
торов является общей реакцией для линейных и циклических ацеталей
[1,22-27]:

/OR' χ/Ο
R-CH< -> RC< + R'H

X O R ' X>R'
•O-

R- : (CH2) „ -> RCOOCH2 (СН 2)Я CH 3

Это обусловлено большей по сравнению с другими углеводородными
связями активностью в радикальных реакциях С—Η-связей метиновой
или метиленовой групп, смежных с двумя атомами кислорода. В рабо-
тах [28, 29] изучалась кинетика образования продуктов, что позволило
установить механизм изомеризации, включающий такую последователь-
ность элементарных актов:

а) в случае 1,3-диоксациклоалканов (ДН)

5*
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mpem-Bu2O2—-->- 2 трет-ВиО"
№ ) „ (СН2)„

- трет-ВиО' — - -

0 0

mpem-BuOH

О

-RR Η

(ДН) (Д·)

д . _ * L ^ RCOOCHa (СН2)„СН2

(Ё)
Ё + ДН - V RCOOCH2 (СН2)„ СН3 + Л"

Ε" + Ε" -ν молекулярные продукты

б) в случае 1,1-диалкоксиалканов (АН)

трет-Ви2О2 2трет-ВиО'
OR'/ O R k . ,

RCH< + трет-ВиО· —*-»- RC< + mpem-BuOH
4 3R'
<

. ,0R'
C<

X3R'
(A1)

0R'

R' + AH—**-* A' + R'H

R" + R" ——-»- молекулярные продукты

Различие в поведении циклических и линейных ацеталей заключается
в том, что циклический диалкоксициклоалкильныи радикал перегруппи-
ровывается в линейный ацилоксиалкильный, а а, а-диалкоксиалкильный
фрагментирует с образованием сложного эфира и алкильного радикала.

Эти два пути реализуются одновременно при изомеризации линейно-
циклических ацеталей 2-алкокситетрагидропиранов [30—32], где обра-
зующийся 2-алкоксиокса-2-циклогексильный радикал превращается в
алкилвалерат или δ-валеролактон в результате эндо- или экзо-разрыва
С—О-связей соответственно:

k
трет-Ви2О2—--*• 2трет-ВиО'

+ трет-ВиО' • + трет-ВиОН

(АН)

А' —

О/ -\>R

(А)

C-H2CH2CH2CH2COOR

(R1) Ε" + АН -Ь-н- CH3CH2CH2CH2COOR + A'

(R') Е' + Е' (R') — - ^ молекулярные продукты
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ТАБЛИЦА S

Кинетические параметры изомеризации циклических ацеталей
[/wpe/n-Bu2O2] = 0,3 моль/л [17, 23, 36]

Номер ацеталя

(I)

(LXXX)

(VII)

(CXXIX)

(XXXVI)

(СХХХ)

(XXVI)

(LXXXI)

(XXXIII)

(CXXI)

(LXXIX)

(СХХХ1)

(CXXII)

(CXXIII)

Ацеталь

OCH2CH2OCHo

OCH 2CH 2CH 2OCH 2

OCH2CH2CH2CH2OCH2

OCH 2(CH 2) 3CH 2OCH 2

OCH 2CH2OCH 2CH 2OCH 2

OCH 2(CH 2) 4CH 2OCH 2

ОСН2СН гОСНСН3

ι ι
OCH2CH2CH2OCHCH3

OCH 2(CH 2) 2CH 2CHCH 3

OCH2CH2OCHCH2CH(CH3)2

OCH 2CH 2OCHC eH 5

OCH(CH3)CH(CH3)OCH2

OCH(CH3)CH2CH(CH3)OCH2

OCH(CH 3)CH 2CH 2(CH 3)OCH 2

120°

4,3

0,66

1,32

—

—

—

8,03

1,26

2,19

5,01

6,26

3,1

0,26

0,88

10»-ft,/

130°

5,9

1,0

2,5

5,6

1,1

8,0

7,0

1,84

3,16

7,12

8,06

4,0

0,4

1,4

Ut (л/моль..^

140°

10,2

1,49

2,74

—

—

—

8,15

2,72

4,57

10,0

10,4

6,4

0,6

2,17

150°

15,8

2,16

3,95

—

—

—

9,56

5,14

6,60

14,1

13,7

9,0

0,9

3,36

Различие в активности циклических соединений (табл. 8) связано с
размером кольца. При рассмотрении реакционной способности этих сое-
динений в реакции изомеризации в работе [33] учитывалось влияние
трех конкурирующих факторов: степени гибридизации, напряжения
кольца и полярных эффектов. Реакционная способность формалей (I),
(XXX), (VII), (CXXIX), (XXXVI), (СХХХ) коррелирует со скоростью
образования карбониевых ионов и разложения азосоединений [33], что
в соответствии с выводами работы [34] указывает на почти полный раз-
рыв связи в лимитирующей стадии. Отсюда следует заключить, что
переходное состояние по строению ближе к продуктам, чем к исходным
веществам. Атом С (2) (реакционный центр) переходит из состояния sp3

в состояние 5уО2-гибридизации, что ослабляет влияние стерических за-
труднений в случае 1,3-диоксолана (I), а при протекании реакции с
ceMH-(VII), восьми-(CXXXIX) и девятизвенными (CIIIXX) структурами
ослабляет трансаннулярное взаимодействие. В случае 1,3,6-триоксацик-
лооктана (XXXVI), когда отсутствует возможность отталкивания между
атомами в положениях 2 и 6, ускорения реакции не наблюдается. Реак-
ция замедляется в случае аналога циклогексана (XXX), так как при
переходе к 5/?2-гибридизации нарушается почти идеальная тетраэдриче-
ская конфигурация.

Различия в активности циклических ацеталей (XXVI) — (XXIX),
(XXXI), (XXXIII), (XXXV), (CXXI), как показано в [17, 23], определя-
ются способностью к гомолизу С (2)—Η-связи в реакции с первичными
алкильными радикалами (табл. 8). Все производные алифатических
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ТАБЛИЦА 9

Номер ацеталя

(CXXXIV)

(CXXXV)

(CXXXVI)

(CXXXVII)

(CXXXVIII)

Изомеризация 2,4-дизамещенных

Ацеталь

OCH(CH 3)CH 2CH 2OCHCH(CH 3) 2

ОСН(СН 3)СН 2СН 2ОСН 2

ОСН(СН3)СН2ОСНСН3

ОСН(СН 3)СН 2ОСНСН(СН 3) 2

ОСН(СН 3)СН 2СН 2ОСНС 6Н 5
у 1

1,3-диоксацикланов [17,

120°

3,8

6,0

1,9

1,8

—

130°

3,6

5,6

1,8

1,7

5,0**

37]

150°

3,2

4,9

1,7

1,6

—

кк ал/моль

2,2

2,4

1,3

1,2

—

* Из работы [40], при 135° С.
•·Δ£=£Η-·ΕΗ·

альдегидов изомеризуются со скоростями, в 2—3 раза' превышающими
скорости реакций изомеризации соответствующих формалей. Можно
предположить, что практически одинаковое увеличение активности пя-
ти-, шести- и семизвенных циклических ацеталей, вызванное введением
метильной группы к атому С (2) в реакциях отрыва атома водорода
грег-бутоксильными [17], ундецильными [19] и алкильными [17, 23]
радикалами, обусловлено повышением энергии основного состояния; это
согласуется с данными работы [33], в которой было показано, что уве-
личение энергии основного состояния облегчает гомолиз разрываемых
связей. Незначительное увеличение реакционной способности производ-
ного бензальдегида (XXIX) объяснено в [35] неплоским строением 2-фе-
нил-1,3-диокса-2-циклоалкильного радикала.

Уменьшение реакционной способности циклических ацеталей двувто-
ричных гликолей (CXXXI)—(СХХХШ) (см. табл. 8) по сравнению с
аналогами, не содержащими заместителей, вызвано не изменением проч-
ности разрываемой С(2)—Η-связи, а различиями в активности радика-
лов, ведущих цепь [36].

2,4-Дизамещенные 1,3-диоксацикланы (табл. 9) в ходе изомеризации
образуют сложные эфиры первичных и вторичных спиртов [17, 37]:

• RCOOCH2-(CH2)n-CH2CH3

, RCOOCH-(CH2) r t-CH3

I
сн3

А
I

Преимущественное образование эфиров нормального строения опре-
деляется, как следует из [11, 13, 17, 37], большей скоростью образова-
ния вторичного радикала по сравнению с первичным при раскрытии
кольца в циклическом радикале. Большая селективность изомеризации
1,3-диоксанов (CXXXIV), (CXXXV), (CXXXVIH) в эфиры нормального
строения по сравнению с 1,3-диоксоланами (CXXXVI), (CXXXVII) свя-
зана, вероятно, с тем, что при перегруппировке шестичленного цикла
переходное состояние ближе к конечным продуктам по сравнению с пя-
тичленным [17, 37].

При изомеризации формаля первично-третичного гликоля — 4,4-ди-
метил-1,3-диоксана под действием перекиси грет-бутила единственным

1 С учетом числа активных атомов водорода.
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продуктом является формиат изоамилового спирта [17]. Это свидетель-
ствует о том, что константа скорости перегруппировки циклического ди-
алкоксиалкильного радикала в третичный формилоксалкильный ради-
кал на порядок и более превосходит константу скорости перегруппиров-
ки в первичный радикал [13].

В работах [11, 38] установлено, что в реакции, инициируемой пере-
кисью грег-бутила, индивидуальные стереоизомеры 2,5-диалкил-1,3-ди-
оксациклогексанов наряду с образованием соответствующих сложных
эфиров претерпевают конфигурационную изомеризацию:

RCOOCH2C1I(R')CH2 η^>- RGOOCH2CH(R')CH3

(EH)

Возможен и обратный переход от стереоизомеров с экваториально-
аксиальным расположением групп к изомерам с диэкваториальным рас-
положением алкильных заместителей (ДН'-^ДН). Примечательно, что
при 135° С скорость перегруппировки (waep) 2,5-диалкил-1,3-диокса-2-
циклогексильных радикалов в 4—7 раз больше скорости эпимеризации
(О»«р).

Известна радикальная эпимеризация 1,3-диоксацикланов с участием
алкоксициклоалкильных радикалов. Так, в работе [39] показано, что
при взаимодействии низкокипящего стереоизомера 2,4-диметил-2-изо-
пропил-1,3-диоксациклогептана (ДН) с грет-бутилпербензоатом при
100° образуются метилпропилкетон, метилизопропилкетон и высококи-
пящий изомер (Д'Н).

инициатор
О

(сн3;

•Д'Н + Д·

>СНзСОСН(СН3)2-

(ДН)

(СН3)2

+ДН
+ СН 3СОСН 2СН 2СН 2 _дУ-> СН 3СОС 3Н 7

Из сопоставления результатов работ [11, 38, 39] следует, что ско-
рость деструкции цикла в случае реакции с участием диалкоксиалкиль-
ных радикалов выше. Последнее связано с тем, что перегруппировка
циклического диалкоксиалкильного радикала с образованием карбо-
ксильной группы энергетически более выгодна, чем перегруппировка
циклического моноалкоксиалкильного радикала, протекающая с об-
разованием карбонильной группы [39]. Как следует из работы [40],
1,3-диокса-2-циклопентильные радикалы, генерируемые в водной среде
под действием γ-излучения, могут распадаться по согласованному меха-
низму с одновременным разрывом двух связей. Так, при радиолизе
транс- и 1{нс-2,4,5-триметил-1,3-диоксоланов одновременно образуются
цис- и трамс-2-бутены (G — квантовый выход):
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СН СН,

сн=сн

G :1,00

си=сн

С К,
\ /

сн=си

С Н ,

G 0,18

СН, СИ,

С Н ,

G 0,50

сн=сн

G 0,70

В случае исходного транс-изомера преимущественно образуется транс-
2-бутен, а из г^ис-изомера-— г̂ ис-2-бутеН.

Направленность превращений и относительная активность 2-алкокси-
оксациклоалканов (табл. 10) зависит от строения алкоксильного заме-

ТАБЛИЦА 10

Кинетические параметры гемолитических превращений 2-алкоксиоксацикланов
( ί = 130° С) [30]

Номер ацеталя

(ХСП)

(XCIV)

(CI)

(XCV)

(CVI)

Ацетапь

О(СН2)4СНОСН3

О(СН2)4СНОСН(СН3)2
1 - 1

О(СН2)4СНОС(СН3)3
1 ... 1

OiCH^CHO-QHn
\ \О(СН2)3СНОС6Нп

k26/k2

—

0,72

1,0

0,55

0,70

1,0

0,28

—

0,45

0,30

*2α/*26

10,0

0,4

0,4

0,8

0,4

ίο»*,/*Γ2.
(л/моль- с) Ά

1,8

0,7

0,2

1,1

1,9

стителя и от размера цикла [30—32]. 2-Алкокситетрагидрофураны
(CVI) активнее соответствующих пиранов (CV) [30].

(СН2)„ (СН1)„

/ ^ тпат Q « Г» / \ U

_ ^ - > СН2СН2 (CH2)nCH2COOR^
трет-ВигОг

+АН
O R - З А -

.CH3CH2(CH2)rtCH2COOR

г2б

n=0,l; R=Alk, C6H5

Производные первичных спиртов (особенно метилового, (ХСИ)) преи-
мущественно дают изомерные линейные сложные эфиры, в то время
как производные третичных спиртов преимущественно фрагментируют с
образованием б-валеролактона [30, 32]. При прочих равных условиях
соотношение эфир/лактон в случае пиранов (XCV) выше, чем в случае
их пятизвенных аналогов (CVI) [30], поскольку с увеличением размера
цикла скорость перегруппировки циклических диалкоксиалкильных ра-
дикалов возрастает [11, 13, 41]. Реакционная способность 2-метокситет-
рагидропирана (ХСП) и 2-метил-1,3-диоксана (XXXI) близки; очевид-
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ТАБЛИЦА 11

Кинетические параметры жидкофазных свободно-радикальных превращений
1,1-диалкоксиалканов K^CHiOR2^ в сложные эфиры RKiOOR2 [24—26]

Номер ацеталя

(XXVI)
(XXVII)
(XXVIII)
(XLIX)
(LXI)
(L)
(LXII)
(LI)
(XXIX)
(LII)
(XXX)
(LIII)
(LXIV)
(CXXXIX)
(LIV)
(CXL)
(CXLI)
(CXLII)

R1

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз

сн3с 6 н 5

R2

с 3 н 5
С 3Н 7

иэо-С3Н7

С4Н9

«зо-С4Нц
Q H U

«зо-С 5Ни

цикло-С^Нц
СНз
С2Н5
С3Н7

С4Н9

«зо-С4Н9

втор -С4Н9

C5Hxi
«зо-С5Нц

CeHj3

с 2 н 5

(л/моль-с)%

0,31
0,32
0,34
0,50
0,45
1,19
1,01
0,83
1,49
0,86
1,17
2,30
0,23
1,41
1,96
1,67
1,23
1,38

0,61
4,40
6,90
5,90
6,90
3,40
3,90
0,44
3,84
1,54
1,30
1,48
2,63
0,73
1,08
2,80
1,64
3,10

£з-0,5£4,
ккал/моль

7,6±0,5
14,6±0,3
19,2±0,8
16,9±0,5
18,8±0,3
11,7±0,3
12,8±0,3
6,5±0,3

12,3±0,3
8,5±0,2
7,8±0,3
7,6x0,3

11,4±0,2
6,6±0,3
7,0±0,8

10,3±0,5
8,4±0,5

11,5+0,5

• Предэкспоненциальный множитель.

но, фактором, определяющим реакционную способность циклических
ацеталей, независимо от их строения, является наличие двух атомов кис-
лорода в α-положении к разрываемой углерод-кислородной связи [1].

Циклические кетали первично-вторичных гликолей — 2,2-диалкил-4-
метил-1,3-диоксацикланы под действием радикальных инициаторов пре-
вращаются в карбонилсодержащие соединения с распадом цикла по
двум углерод-кислородным связям [17, 42]:

(СН2)„

/
СН3

инициатор

о
• СН3(СН2)„СОСН3

\ /
R 1 R 2

п = 0, 1,2

Здесь реакционным центром является метиновая группа, смежная с од-
ним атомом кислорода. Реакционная способность кеталей, так же как и
ацеталей, определяется размером цикла, наличием заместителей, способ-
ствующих гомолизу углерод-водородной связи С (4)—Η и активностью
радикалов, ведущих цепь.

В результате изучения кинетических закономерностей гомолитиче-
ских превращений 1,1-диалкоксиалканов [22—27] установлено, что по
активности они располагаются в следующий ряд: диэтоксиметан< 1,1-
диэтоксиэтан<1,1-диэтоксифенилметан (табл. 11). Следовательно,
группы, способные делокализовать неспаренный электрон и тем самым
стабилизировать промежуточный диалкоксиалкильный радикал, повы-
шают реакционную способность ацеталей.

Показано, что активность 1,1-диалкоксиалканов в гемолитических
жидкофазных превращениях мало зависит от размеров алкоксильной
группы [25].



1482 Д. Л. Рахманкулов, С. С. Злотский, В. В. Зорин и другие

Пониженная активность 1,1-диалкоксиалканов по сравнению с
1,3-диоксацикланами объясняется большей прочностью С—Η-связей в
линейных ацеталях по сравнению с циклическими, а также тем, что из-
менение 5р3-гибридизации атома углерода, смежного с двумя атомами
кислорода, на 5р2-состояние более выгодно для циклических систем
[24, 25].

В [25] показано, что образование карбонильных соединений и про-
стых эфиров в ходе гомолитических жидкофазных превращений харак-
терно для производных высших алифатических спиртов. Для них ско-
рости накопления карбонильных соединений в 2—3 раза, а скорости об-
разования простых эфиров в 8—10 раз ниже скоростей образования
сложных эфиров. Образование простых эфиров и карбонилсодержащих
соединений происходит в результате одно- и двухступенчатой реакций
фрагментации моноалкоксиалкильных радикалов:

О

R!CH (OR) OCRaR3 ->- R2—C-R3 -f- R^'HOR
+AH

R'CHOR-
—-»- R^HO + R·

При переходе от производных первичных спиртов к производным вто-
ричных имеет место падение селективности образования сложных эфи-
ров [24—26], что связано с уменьшением разницы в реакционной спо-
собности С—Η-связей, смежных с одним или с двумя атомами кислоро-
да. Показано [24—26], что разность энергий активации разрыва ал-
кильными радикалами С—Η-связей, смежных с одним или с двумя ге-
тероатомами, составляет 1,0—2,5 ккал/моль.

Скорость накопления простых эфиров R'CH2OR в 3—6 раз меньше
скорости образования карбонильных соединений R1C(O)H; это свиде-
тельствует о том, что скорость мономолекулярного распада моноалко-
ксиалкильных радикалов превышает скорость отрыва атома водорода
от молекулы субстрата [24].

При инициировании превращений 1,1-диалкоксиалканов (XLIX),
(CXLI) фотохимическим разложением перекиси грег-бутила (при 20°)
также наблюдается образование сложных эфиров [43]. Однако ско-
рость их накопления при этом намного ниже скорости инициирования и
в широком интервале значений не зависит от концентрации субстрата
[43]. В этих условиях обрыв цепей происходит в основном на диалко-
ксиалкильных радикалах, и лимитирующей стадией является фрагмен-
тация последних. Найдено значение константы скорости перегруппиров-
ки (при 20°) диалкоксиалкильных радикалов CH3C(OR)2, где R =
= н-С4Н9, й-СвН13, включающих первичные алкоксильные заместите-

ли: А^-Ю1 с-1 [24,43].
Влияние высокого давления на кинетику и механизм гомолитических

превращений ацеталей в сложные эфиры изучалось в работах [11, 27,
30, 44—47]. Как показано в [11, 44], в случае изомеризации 2-изопро-
пил-1,3-диоксолана (LXXVII) с ростом давления величина кинетическо-
го параметра kjk^2 практически не изменяется. Это связано с тем, что
реакции отрыва атома водорода первичными алкильными радикалами с
увеличением давления ускоряются незначительно (для вторичных и тре-
тичных радикалов этот эффект более характерен [48]), в то время как
рекомбинация, определяющаяся скоростью взаимодействия радикалов в
клетке, может при этом усиливаться [44].

При изомеризации 4-метил-1,3-диоксана (CXXXV) цепь ведут в ос-
новном вторичные алкильные радикалы и, как показано в [11, 45], при
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увеличении давления до 7500 атм величина кг/к^' возрастает в 2,0—
2,5 раза. С ростом давления селективность реакции образования эфира
нормального строения при изомеризации 4-метил-1,3-диоксолана увели-
чивается. Это объясняется тем, что переходное состояние при образова-
нии вторичного алкильного радикала ближе по координате реакций к
начальному состоянию, чем при образовании первичного алкильного ра-
дикала.

-» НСООСН 2СН 2СНСН 3

ч
-*• НСООСН—СН 2 —СН 2

I
СН 3

Разница объемных эффектов активации (AVsf^) стадии перегруппиров-
ки 4-метил-1,3-диокса-2-циклогексильного радикала в первичный и вто-
ричный ацилоксиалкильные радикалы невелика и составляет
~ 3 см3/моль [45]. Более заметно давление влияет на направленность
гомолитических превращений 2-алкокситетрагидропиранов [30, 46, 47],
причем с ростом давления доля б-валеролактона относительно эфира
возрастает. Это объяснено в [30, 46] тем, что рост давления замедляет
перегруппировку по обоим направлениям, но в большей степени сни-
жает константу скорости раскрытия тетрагидропиранового кольца

О
I!

• СН-СН-СНоСН-С—OR

В ходе превращений 1,1-диалкрксиалканов (LXI) и (LXIV) [27] в
сложные эфиры с ростом давления отношение скоростей образования
изобутилацетата и изобутилформиата возрастает, что определяется раз-
личием в реакционной способности вторичной и третичной углерод-водо-
родных связей в (LXI) и (LXIV) по отношению и к гомолитическому
разрыву. Это хорошо согласуется с данными о том, что с ростом давле-
ния в большей степени ускоряется реакция, которая быстрее протекает
и при нормальных условиях [49, 50].

В литературе [1, 38, 51—56] имеются многочисленные сведения о
том, что 1,3-диоксацикланы под действием радикальных инициаторов в
присутствии галогенирующих агентов X—Υ (хлор, N-бромсукцинимид,
полигалогеналканы) превращаются в соответствующие галогенэфиры
карбоновых кислот:

(СН2) г е

1 Χ-Υ

радикальный
инициатор

О
\ /

(СН,)„

\

о о

X

о
I

•R-c-ocHu-есэ-п сн2х

Образование последних, как показано в [1, 51—53], происходит через
циклический малоустойчивый [53] диалкоксиалкилгалогенид, который
быстро изомеризуется в соответствующие галогенсодержащие сложные
эфиры.
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Изомеризация диалкоксиалкилгалогенида протекает как внутримо-
лекулярное нуклеофильное замещение в результате атаки аниона Х~
по атому углерода, соединенному с одним атомом кислорода. В работе
[5] показано, что сенсибилизированный бензофеноном фотолиз оптиче-
ски активного 2-фенил-4-пентил-1,3-диоксолана в присутствии CFC13 при-
водит к2-ацетоксихлор-1-фенилэтану с полной инверсией конфигурации.

В работах [38, 54—57] указывается, что при проведении гомолити-
ческой изомеризации 1,3-диоксацикланов в среде галогеналканов (СС14,
СНС13, СС13Вг, СНС13 и т. д.) наряду с образованием сложных эфиров
образуются галогенэфиры карбоновых кислот. Показано [54], что обра-
зование последних связано с передачей цепи на галогеналкан. Изуче-
ние кинетики накопления хлорэфиров в среде СНС13 позволило авторам
работ [38, 55—57] предложить следующий механизм их образования:

ДН

Д· + СНС13 -* [ДС1] + СНС12 (2)

U RCOOCH2 (СН2)„ СН2С1

(ЕС1)

Д--*ЯСООСН2(СН2)„СН2 (3)
(Е)

ДН + Ε' -+ Д + RCOOCH2 - (СН2)„ - СН3 (4>
Ε' + СНС13 -»• СН2С12 + Д- (5)

СНС12 + СНС12 -> молекулярные продукты (6)
Ε + СНС12 -ν молекулярные продукты (7)

Образующийся циклический диалкоксиалкильный радикал расходуется
в системе по двум направлениям: в бимолекулярной реакции отрыва
атома хлора от СНС13 с образованием малоустойчивого [53] 2-хлор-1,3-
диоксациклана ДС1, мономолекулярно превращающегося в условиях
реакции в хлорэфир, и реакции мономолекулярной перегруппировки (3)
в линейные ацилоксиалкильные радикалы, которые далее отрывают
атом хлора от хлороформа (5) и дают соответствующий хлорэфир. Как
следует из [38], в зависимости от температуры реакции меняется вклад
реакций (2) и (5) в кинетику накопления хлорэфира. При 130° (инициа-
т о р — перекись грег-бутила) хлорэфир накапливается как по реакции
(2), так и по реакции (5), в то время как при 80° (инициатор — пере-
кись бензоила) реакция (2) является основным путем образования
ЕС1; сложные эфиры при этом не найдены [38].

Как показано в [38], лимитирующей стадией процесса является раз-
рыв углерод-водородной связи дихлорметильным радикалом. Обрыв
цепи происходит на дихлорметильных радикалах. Реакционная способ-
ность 1,3-диоксацикланов в реакции перехода в хлорэфиры изучалась в
[38, 55—57]. Значения кинетического параметра kjk^1', характеризую-
щие активность при 80° ацеталей по отношению к дихлорметильному
радикалу, показывают [38], что она сравнима с реакционной способ-
ностью ацеталей только при 120—130° в реакции с алкильными радика-
лами. Повышенная реакционная способность дихлорметильных радика-
лов объяснена в [38] тем, что прочность С—Η-связи в хлористом мети-
лене на 1,5—2,0 ккал/моль выше, чем в метильной группе углерода
нормального строения [58, 59]. Природа заместителя мало влияет на
прочность разрываемой углерод-водородной С (2)—Η связи.

Полностью совпадающие с этими выводами результаты получены при
изучении перехода 1,3-диоксацикланов в хлорэфиры в присутствии 1,1,1-
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трихлорэтана. Показано, что дихлорметильный и 1,1-дихлорэтильный
радикалы одинаково склонны к отрыву атома водорода. Проведение
реакции в присутствии двух галогенирующих агентов [60] (например,
СС14—N-бромсукцинимид или ССЦ—ССЦВг) приводит к параллельно-
му образованию бром- и хлорэфиров. Преимущественно образуются
бромэфиры, что объясняется [60] меньшей прочностью связи по сравне-
нию со связью С—С1.

В работе [61] показано, что атом водорода, находящийся между
двумя атомами кислорода в молекуле 1,3-диоксолана, может быть за-
мещен на пиридиновый остаток. Так, при взаимодействии протонирован-
ного пиридина с 1,3-диоксоланом в присутствии системы FeSO4 + H2O2,
являющейся источником гидроксильных радикалов, образуются 2- (1,3-
диокса-2-циклопентил) - и 4- (1,3-диокса-2-циклопентил) пиридины.
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Преимущественно образуется 2-изомер, что в целом характерно для ре-
акций гомолитического замещения протежированных гетероароматиче-
ских оснований под действием нуклеофильных углерод-центрированных
радикалов.

V. РАДИКАЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЦЕТАЛЕЙ
К ТЕРМИНАЛЬНЫМ ОЛЕФИНАМ

В работах [62—70] показано, что присоединение 1,3-диоксацикланов
к терминальным олефиновым углеводородам (гексен, октен, этилен)
приводит к образованию соответствующих 2-алкилпроизводных 1,3-ди-
оксацикланов и сложных эфиров. Образование продуктов присоедине-
ния представляют [61—64] следующей схемой:

(СН2)„ (СН2)„ (СН2)П

инициатор CH2=CH2-R';flH
=

о о

(ДН)

RCOOCH2

•R

СН2

C H a C H 2 - R '

RCOOCH2 (CH 2 ) n CH 2 CH 2 CH 2 R'

/ 1 = 0 , 1 , 2 ; R ' = H , C 4 H 9 > C6Hi3; R = Η, Alk

Как показано в [41, 61], соотношение продуктов линейного и цикли-
ческого строения зависит от температуры реакции и особенностей
строения 1,3-диоксациклана. При температурах ниже 50° основными про-
дуктами реакции являются 2-алкил-1,3-диоксацикланы. С увеличением
температуры выход сложных зфиров возрастает. С увеличением разме-
ра цикла также растет выход продуктов ряда сложных эфиров, что
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объясняется [61] увеличением скорости мономолекулярной перегруппи-
ровки диалкоксиалкильных радикалов при переходе от пяти- к семи-
звенным циклам [11, 13]. При переходе от формалей к ацеталям выход
циклических продуктов возрастает, что, как показано в [61, 62], связа-
но с меньшей скоростью мономолекулярной перегруппировки третичных
диалкоксициклоалкильных радикалов по сравнению с вторичными [ И ,
13, 41]. Заместители, способные делокализовать неспаренный электрон
во втором положении 1,3-диоксациклана, несколько увеличивают выход
2-алкил-1,3-ди-оксацикланов [61]. При радикальной теломеризации эти-
лена циклическими ацеталями (50—150°) идентифицированы два ряда
продуктов: сложноэфирные теломергомологи и 2-алкил-1,3-диоксацикла-
ны [65—70]. Авторы работ [65—70] предложили следующий механизм
образования указанных продуктов реакции:

(СН2)„ (СН2)„

/ N
_ тициатор · тС,Н,
ДН *• Д *

О
\ /

R ( C H 2 C H 2 ) m H

RCCOOCH2 (СН2)„СН2

 т С ^ ; Д Н ч - RCOOCH2 (СН2)„СН2 (СНаСН2)т Η

Образующийся циклический диалкоксиалкильный радикал присое-
диняется к этилену либо дает линейный ацилоксиалкильный радикал
за счет внутримолекулярного превращения. Последний присоединяется
к этилену с образованием сложных эфиров. Найденные в работах [65—
68] частные константы передачи цепи (С„~0,1—0,3) характеризуют
1,3-диоксацикланы как телогены средней активности. Независимость
величины С„ от числа присоединившихся мономерных звеньев растуще-
го радикала Тп свидетельствует об отсутствии полярного воздействия
1,3-диоксацикланового заместителя.

В работах [65, 69] показано, что теломеризация пятичленного цикли-
ческого формаля — 1,3-диоксолана сопровождается образованием ново-
го ряда продуктов 2-бутил-2-алкил-1,3-диоксоланов, что объясняется
[69] перегруппировкой растущего радикала Тп (п=2) с 1,5-миграцией
атома водорода. Возможность такого перехода обеспечивается за счет
ненапряженного переходного состояния, имеющего структуру шести-
членного цикла [65, 69].

Радикальная теломеризация этилена 2,4-диметил-1,3-диоксаном (VI)
(50°, дициклогексилпероксидикарбонат) приводит к образованию сте-
реоизомерных 2,4-диметил-2-алкил-1,3-диоксанов [71]. Преимуществен-
но образуются изомеры с аксиально-экваториальным расположением
метальных групп. Предполагается [71], что этот эффект может быть
обусловлен экранирующим действием аксиальных атомов Н(1)—Η(6)
или неплоским строением [11, 14, 23] 2,4-диметил-1,3-диокса-2-цикло-
гексильного радикала (XX).

В работе [72] показано, что теломеризация этилена 4-метил-1,3-ди-
оксоланом (80°, перекись бензоила) также приводит к преимуществен-
ному образованию гранс-4-метил-2-алкил-1,3-диоксоланов, что объясне-
но в работе [72] с тех же позиций [71]. При фотохимическом присоеди-
нении цис- или тра«с-2,4-диметил-1,3-диоксолана к метилакрилату (при
—78° С) образуется смесь геометрических изомеров, причем из транс-
изомера образуется большее количество продукта с гранс-расположени-
ем метильных групп, а из г^ыс-изомера — с цис-расположением [73].
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По мнению авторов [73], такое стереоселективное присоединение ме-
тилакрилата связано с пирамидальным строением 2,4-диметил-1,3-ди-
окса-2-циклопентильного радикала, который в условиях реакции
(—78° С) частично сохраняет структуру исходного соединения. С увели-
чением температуры реакции выше 20° С преимущественно образуется
изомер с 1{нс-расположением метальных групп. По-видимому, с увели-
чением температуры инверсия пирамиды трехвалентного атома углерода
протекает легко и стереоселективность присоединения определяется на-
личием метильной группы в четвертом положении.

Продуктами радикальной теломеризации этилена 1,1-диалкоксиалка-
нами [74—77] являются несимметричные линейные ацетали, образую-
щиеся в результате присоединения моноалкоксиалкильных радикалов к
этилену; кроме того, образуются сложные эфиры и предельные углево-
дороды. Последние возникают в результате присоединения продуктов
фрагментации 1,1-диалкоксиалканов к этилену. Теломеризация этилена
1,1-диалкоксиалканами, инициируемая перекисью грег-бутила, описыва-
ется [74—77] следующей схемой:

RCH:
OCH2R' П Т Б

OCH aR'

(ДН)

,OCH 2R'
-RCH< j_

X O C
пс,н4;дн

g

XDCHR' R C 0 0 C H ! R 2

OCH 2R'

OCHR
I

(С 2Н 4)„Н

"С,н < : дн

RCH 2 (СН2СН2)„Н
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Продукты присоединения диалкоксиалкильных радикалов к этилену не
обнаружены; это связано с тем, что линейные диалкоксиалкильные ра-
дикалы мало устойчивы [13]. Уже при 20° они мономолекулярно распа-
даются с образованием эфиров и алкильных радикалов [9, 23, 76, 77].

Процесс радикальной теломеризации этилена 1,1-диалкоксиалкана-
ми охарактеризован [76, 77] частными константами передачи цепи Сп=
= kjkp; например, для диэтоксиметана эти константы имеют следующие

значения: С1 = 0,18±0,02; С2=0,19±0,02; С3,=0,19±0,02 [76]. Отсюда
следует, что линейные ацетали являются сравнительно малоэффектив-
ными переносчиками цепи реакции и относятся к телогенам средней ак-
тивности. Величина С„ не зависит от числа мономерных звеньев (и);
таким образом, отсутствует полярное влияние ацетального радикала на
передачу цепи [76]. В случае теломеризации этилена 1,1-диметоксиме-
таном наряду с образованием несимметричных линейных ацеталей иден-
тифицированы пропил- и гептилацетаты (ге=1, 3), причем амилацетат
( я = 2 ) в реакционной смеси не обнаружен [76, 77]. Избирательное об-
разование пропил- и гептилацетатов авторы [76, 77] объясняют новым
для данной реакции процессом перегруппировки первого ( п = 1 ) и
третьего ( п = 3 ) растущих радикалов с 1,5- и 1,9-миграцией атома водо-
рода

СН3СН (ОСН3) ОСН 2 + СН 2 = СН 2 -» СН 3 (ОСН3) ОСН 2 СН 2 СН 2

СН3СН (ОСН3) ОСН 2 СН 2 СН 2 -*• СН3С (ОСН3) ОСН 2 СН 2 СН 3

СН3СН (ОСН3) ОСН 2 (СН 2 СН 2 ) 2 СН 2 СН 2 -+ СН 3С (ОСНз) ОСН 2 (СН 2 СН 2 ) а СН 2 СН 3

—ГН' /№
СН3С (ОСНз) ОСН2 (СН2СН2)„Н 3~* CH—Of

\ОСН 2 (СН2СН2)„Н

Радикальное присоединение гексана-1 к 1,1-диметоксиметану, иниции-
руемое термическим распадом ПТБ (150°), также сопровождается пере-
группировкой с 1,5-миграцией атома водорода [76, 77]:

(ОСН3)2 -Щ£-> СНз (ОСН3) ОСН2

*- СН3СН (ОСНз) ОСН2СН2СН С 4 Н в -

> СН3С (ОСН3) ОСН 2 СН 2 СН 2 С 4 Н 9 -> СН3С iOCH3) ОСН2СдН1 3

-сн3

Легкость, с которой происходит 1,5-миграция атома водорода, связана
с тем, что переходное состояние такой реакции не напряжено и по своей
геометрии сходно с циклогексановым кольцом.

* *
*

В целом отмеченные особенности гомолитических жидкофазных реак-
ций циклических, линейных ацеталей и родственных соединений обус-
ловлены наличием углерод-водородных связей, активированных атома-
ми кислорода. Селективность образования диалкоксиалкильных ради-
калов, их реакционная способность по отношению к различным реаген-
там главным образом определяют скорость и направление превращений
ацеталей в растворе.

Приведенные и рассмотренные сведения о гомолитических превра-
щениях ацеталей в растворе демонстрируют перспективность подобных
реакций для генерации замещенных углеродцентрированных радикалов
ч их использования в органическом синтезе.
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